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На конкретном примере рассмотрена возможность определения методом ОФ ВЭЖХ сложной мно-
гокомпонентной композиции на основе трех действующих веществ инсектицидных субстанций двух 
различных групп – пиретроидных инсектицидов (тетраметрина и альфациперметрина) и производного 
фенилпиразолонового ряда (фипронил). На модельных растворах и экспериментальном образце пред-
ставлены варианты решения аналитической задачи, рассмотрены аспекты перевода субстанций из 
простейшего варианта препаративной формы (эмульсионного концентрата) в раствор. Показаны ал-
горитмы создания методики, а также последовательного установления метрологических характеристик 
количественного химического анализа на примере субстанции неоникотиноидного ряда (тиаклоприда), 
заключенной в пищевую гелеобразную матрицу. Приведены рекомендации по созданию методик для 
широкого круга инсектицидных субстанций, использующихся в практике пест-контроля. 
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ВВЕДЕНИЕ
Данная публикация является продолжением 

статьи, представляющей решение комплексной 
методической задачи [1]. На примере препара-
тивной формы из группы концентратов эмульсий 
рассмотрено влияние различных факторов на 
создание методики анализа, а также процедуры 
установления метрологических характеристик.

Эмульсионные концентраты инсектицидов – 
одна из самых многочисленных и доступных пре-
паративных форм, которая применяется сейчас 
на рынке пест-контроля. Использование инсек-
тицидов разных классов при минимальном на-
боре вспомогательных компонентов и простые 
аппаратурные решения в условиях производ-
ства обеспечивают широкую заинтересован-
ность в данной препаративной форме целевой 
аудитории. Это достаточно простые рецептуры, 
включающие помимо действующих веществ 
солюбилизатор (органический растворитель), 
эмульгатор (поверхностно активное вещество) и 
небольшое число вспомогательных добавок (пе-

ногасители, красители и проч.). Однако даже та-
кая относительно простая препаративная форма 
способна ставить перед сотрудниками производ-
ственного и инспекционного контроля достаточ-
но серьезные методические задачи, а в случае 
использования нескольких действующих ве-
ществ одновременно задача значительно услож-
няется. При наличии на производстве различных 
типов препаративных форм инсектицидов отра-
ботку общих методических задач рациональнее 
начинать именно с данной формы, поскольку это 
наименее сложная система в плане влияния ма-
трицы (вспомогательных компонентов) на конеч-
ный результат по определяемому инсектициду.

Отметим, что рассмотренные в данной пуб- 
ликации методические подходы внедрения ОФ 
ВЭЖХ – установление границ применимости и 
выбор оптимальных режимов – аналогичны ме-
тодическим аспектам применения ГЖХ.

На примере эмульсионного концентрата, 
представляющего композицию из трех инсекти-
цидов, были отработаны варианты извлечения 
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инсектицидных субстанций с указанием спосо-
бов пробоподготовки, условий проведения хро-
матографического определения и примерами 
хроматограмм.

Показано установление количественных ха-
рактеристик методики химического анализа на 
примере определения содержания тиаклоприда 
в гелеобразной пищевой матрице.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ
Для проведения исследований использовали 

технические субстанции китайского и индийского 
производства с паспортным содержанием дей-
ствующих веществ более 96%.

Использовали следующие реагенты и сольвен-
ты: изопропанол (х. ч., ГОСТ 18300-87), хлороформ 
(х. ч., ТУ 6-09-06-4263), ГОСТ 10455-80), уксусная 
кислота (х. ч., ГОСТ 61-75), диметилсульфоксид (х. 
ч., ТУ 2635-114-44493179-08); вода дистиллиро-
ванная (ГОСТ 6709-72), ацетонитрил (для ВЭЖХ, 
Panreac, Испания) использовались без предвари-
тельной очистки. 

Проведение ВЭЖХ в сочетании с УФ-детекти-
рованием осуществляли на хроматографе Waters 
490 (Waters Ltd., Watford, UK), оснащенном на-
сосом Altex модели 110A, инжектором Rheodyne 
с объемом петли 20 мкл, УФ-детектором модели 
490 с переменной длиной волны. Альтернатив-
но использовали хроматограф «Кристалл ВЭЖХ 
2014» (ЗАО «Хроматек», Россия), оснащенный 

инжектором Rheodyne с объемом петли 20 мкл и 
ультрафиолетовым детектором. Подвижная фаза 
предварительно дегазировалась при помощи уль-
тразвуковой установки, скорость потока при элюи-
ровании, соотношение компонентов, тип колонки 
и длины волн при детектировании (температура 
комнатная) указаны в подписях к рисункам и та-
блице 1. Запись хроматограмм проводили с по-
мощью программы «Мультихром» (Ampersand Ltd. 
версия 1.52i, Россия) и «Хроматек-Аналитик» (ЗАО 
«Хроматек», Россия). 

В процессе работы готовили премиксы анали-
зируемых субстанций в хлороформе с концентра-
циями 5-10 мг/мл. Разбавлением премиксов изо-
пропанолом до концентраций 0,02–0,30 мг/мл 
удалось получить стабильные рабочие растворы 
(хранение 3 месяца в холодильнике Т = 2÷6°С) для 
аналитического определения методом ОФ ВЭЖХ с 
широким охватом полярностей подвижной фазы. 
Растворы с концентрациями ниже 0,02 мг/мл го-
товили непосредственно перед использованием.

В качестве объекта исследования была выбрана 
модельная инсектицидная композиция, максималь-
но приближенная к эмульсионному концентрату на 
основе трех действующих веществ: фипронила, те-
траметрина и альфа-циперметрина с ориентировоч-
ным содержанием 0,5, 2,0 и 10,0 массовых % со-
ответственно. В состав модельной композиции были 
добавлены неионогенные поверхностно активные 
вещества и ортоксилол в качестве солюбилизатора.

СРЕДСТВА И ТЕХНОЛОГИИ

Параметры
Reprosil 

ODS A 5µm 
150х4.6mm

ProteСol C18H 120Å 5µm 150х4.6mm  
(SGE Analytical Science, Trajent®)

Скорость элюирования  
(мл/мин) 0.5 0.5 0.5 1.0

Подвижная фаза
СH3CN : H2O : СН3СООН 70:30:1 70:30:1 80:20:1 80:20:1

Субстанция 
[CAS Number]

Времена  
удерживания, 

мин)

Фипронил 
[120068-37-3] 8.4 9.2 5.9-6.6 2.9-3.4

Тетраметрин
[7696-12-0] 16.5 ~20 11.0-12.5 5.4-6.1

Циперметрин 
[52315-07-8]   

α-Циперметрин
[67375-30-8]

33-39 40-46 19.5-22.0 8.9-11.0

Общее время анализа (мин) 45 50 25 12

Ccылка/Рисунок [1, 2] 1 А 1 В 1 С,D

Таблица 1. Условия проведения хроматографического разделения исследованных инсектицидных субстанций в процессе 
подбора метода определения
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Для примера, на котором рассмотрено уста-
новление количественных характеристик хими-
ческого метода анализа, был использован об-
разец оценивания (ОО) на основе гелеобразной 
пищевой матрицы с несколькими действующими 
веществами. В качестве субстанции для оценива-
ния был выбран тиаклоприд (содержание в ОО – 
0,125%).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
При переносе условий хроматографирования 

рассматриваемых инсектицидных субстанций 
(на примере аналитических стандартов), пред-
ложенных ранее для метода ОФ ВЭЖХ [1–7], на 
использованную нами колонку ProteСol C18H 
120Å 5µm 150х4,6mm (SGE Analytical Science, 
Trajent®, ID 2C182-05N46SG) при 280 нм были 
получены достаточно близкие результаты. Такой 
факт можно объяснить использованием род-
ственных неподвижных фаз с привитыми С18 
группами, а также идентичными условиями хро-
матографирования. В условиях производства 
гармонизованный подход к методике анализа 
не всегда является лучшим, поскольку зача-
стую используется узкая номенклатура субстан-
ций (аналитических объектов). Одной из задач 
исследования являлась оптимизация условий 
определения с учетом специфики образца, за-
действованного оборудования и общих требова-
ний к робастности методики [8]. 

Для отработки методики одновременного ана-
лиза содержания трех действующих веществ было 
приготовлено модельное инсектицидное сред-
ство. В дальнейшем исследовался 1%-й раствор 
модельной композиции, как ранее было рекомен-
довано для микрокапсулированных композиций 
[2]. Рассматривались различные смеси органи-
ческих растворителей, из которых основным был 

выбран состав на основе изопропилового спирта 
и диметилсульфоксида (табл. 2).

При изучении режимов хроматографическо-
го определения для титульных субстанций в 1%-м 
растворе средства в рамках гармонизованного 
подхода были взяты стартовые условия – это ана-
литическая колонка с геометрическими параме-
трами 4,6×150 мм, заполненная С18 – фазой [1]. 
Действительно, задействованная колонка ProteСol 
C18H продемонстрировала даже чуть большую 
эффективность разделения с близкими времена-
ми удерживания для фипронила, тетраметрина и 
альфа-циперметрина/циперметрина для состава 
подвижной фазы СH3CN : H2O : СH3COOH (70 : 30 
: 1), скорости элюирования = 0,5 мл/мин (изокра-
тический режим) и длины волны детектирования λ 
= 280 нм, как ранее было рекомендовано [1, 2].

Поскольку на первом этапе было достигнуто 
приемлемое разделение, при дальнейшей оптими-
зации методики было признано целесообразным 
скорректировать полярность системы для сокра-
щения общего времени анализа. Исключительно 
корректировкой полярности подвижной фазы до 
значения СH3CN : H2O : СH3COOH (80 : 20 : 1) при 
сохранении остальных параметров неизменны-
ми удалось сократить время анализа в два раза 
до 25 мин (рис. 1А). В этих условиях значительно 
изменились времена удерживания всех опреде-
ляемых субстанций (табл. 1). Однако наибольшее 
беспокойство вызывал значительно уширенный 
сигнал тетраметрина, явно перекрывающийся с 
аналитическими сигналами других компонентов 
композиции.

На следующем этапе была предпринята попыт-
ка нивелировать влияние мешающих примесей и 
разделить аналитические сигналы примесной/ых 
фаз и тетраметрина за счет изменения спектраль-
ных характеристик при детектировании компонен-

Экстракционная система (результаты в одной серии)
Среднее 
по всем 
сериям

НормативИПС : ДМСО
(80 : 20)

ИПС : 
Ацетон
(50 : 50)

ИПС : 
Ацетон
(80 : 20)

ИПС
(100)

Фипронил 
[120068-37-3] 0.53±0.01 0.57±0.01 0.59±0.01 0.53±0.01 0.55±0.03 0.50±0.05

Тетраметрин
[7696-12-0] 1.77±0.03 1.97±0.03 1.80±0.03 1.82±0.03 1.84±0.10 1.50±0.15

α-Циперметрин
[67375-30-8] 10.79±0.17 11.12±0.25 10.85±0.07 11.12±0.25 10.97±0.16 10.0±1.0

Таблица 2. Определение действующих веществ в различных экстракционных условиях, %
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тов одновременно со скоростью хроматографи-
рования. При изменении длины волны с 280 нм  
до 250 нм определение базовой линии для тетра-
метрина существенно улучшилось (рис. 1Е). В даль-
нейшем мы уменьшили длину волны до 240 нм  
и одновременно в два раза увеличили скорость 
элюирования с 0,5 мл/мин до 1,0 мл/мин, что 
положительно сказалось на базовой линии и со-
кратило время анализа до 12 мин (рис. 1В). Од-
нако в полученных условиях произошла потеря 
чувствительности определения фипронила из-за 
ухудшения спектральных характеристик − удалил-
ся максимум поглощения при понижении длины 
волны детектирования [5]. 

Существует несколько путей решения пробле-
мы уменьшения аналитического сигнала фипро-
нила для λ = 240 нм из-за падения его спектраль-
ных характеристик, выбор конкретного лежит на 
разработчике аналитического метода. Самый 
простой из вариантов – оставить низкую интен-
сивность аналитического сигнала фипронила и 

полагаться исключительно на чувствительность де-
тектора (в нашем случае чувствительности хватало 
с запасом), но при этом значительно возрастает 
погрешность определения данной субстанции. 
Второй вариант – проводить определение дваж-
ды: при 280 нм (лучшие условия для определения 
фипронила) и при 240 нм (оптимальные условия 
для определения тетраметрина на фоне присут-
ствия примесных фаз). Мы воспользовались тре-
тьим вариантом – поскольку используемый детек-
тор позволял в процессе анализа менять условия 
детектирования, мы запрограммировали измене-
ние длины волны от 280 нм в начале анализа и 
до 4 мин включительно, а затем смену длины на 
240 нм до конца определения. Минусом подобной 
оптимизации можно считать лишь эстетическое 
восприятие изменения базовой линии на хрома-
тограмме в момент переключения детектора на 
4-й минуте анализа (рис. 2С). Окончательные вре-
мена анализа определяемых инсектицидных суб-
станций составили для фипронила – 2,9-3,4 мин,  

Рис. 1. Хроматограммы 1,0% по препарату экстракта (система изопропиловый спирт (ИПС) : диметилсульфоксид (ДМСО) 
с соотношением компонентов 80 : 20) из модельной композиции эмульсионного концентрата (колонка ProteСol C18H 
120Å 5µm 150х4,6 mm условия хроматографирования представлены ниже:
система СH3CN : H2O (80 : 20); λ = 250 нм; 0,5 мл/мин): 
А – состав подвижной фазы СH3CN : H2O : СH3COOH (80 : 20 : 1), скорость элюирования = 0,5 мл/мин (изократический 
режим), λ = 280 нм
В – состав подвижной фазы СH3CN : H2O : СH3COOH (80 : 20 : 1), скорость элюирования = 1,0 мл/мин (изократический 
режим), λ = 240 нм
С – состав подвижной фазы СH3CN : H2O : СH3COOH (80 : 20 : 1), скорость элюирования = 1,0 мл/мин (изократический 
режим), λ = 280 нм (с 4-й мин - λ = 240 нм)
Е – состав подвижной фазы СH3CN : H2O : СH3COOH (80 : 20 : 1), скорость элюирования = 0,5 мл/мин (изократический 
режим), λ = 250 нм (фрагмент с 8-й по 15-ю мин)
D – условия, аналогичны С, для стандартного раствора субстанций: фипронил – 0,05 мг/мл, тетраметрин – 0,15 мг/мл и 
циперметрин – 1,0 мг/мл.
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тетраметрина – 5,4-6,1 мин и альфациперметри-
на/циперметрина – 8,9-11,0 мин. В этом случае 
определение фипронила осуществляется в оп-
тимальных условиях и ошибка его определения 
минимальна. Необходимо отметить, что в опти-
мизированных условиях определения не мешали 
аналитические сигналы примесных фаз, при этом 
обеспечивалось даже разделение геометрических 
изомеров циперметрина, продемонстрированное 
на стандартном растворе субстанций (рис. 1D), а 
общее время анализа сократилось в 4 раза (табл. 
1) по сравнению со стартовым гармонизованным 
методом [1, 2].

Помимо описанного выше метода опреде-
ления возможен альтернативный вариант де-
тектирования определяемых компонентов в 
оптимизированном режиме – использование 
диодноматричного детектора, который одновре-
менно позволяет проводить определение при 
нескольких длинах волн. Однако данный тип де-
тектора значительно дороже относительно исполь-
зованного нами спектрофотометрического. 

Использование градиентных режимов элюи-
рования также позволит значительно сократить 
время анализа, но главное – может позволить 
разделить пики примесных фаз и определяемых 
субстанций (в нашем случае – тетраметрина и ми-
норных компонентов). Однако это возможно толь-
ко на более дорогостоящем оборудовании и до-
полнительно требует специальных растворителей, 
стоимость которых заметно выше. Нам удалось 
избежать подбора градиентных режимов еще и 
потому, что стабильность хроматографических ха-
рактеристик при их использовании значительно 
уступает стабильности при использовании изокра-
тического режима [6].

После подбора условий хроматографирования 
необходимо перейти к установлению метрологиче-
ских характеристик метода анализа, одновременно 
варьируя условия пробоподготовки. Для того чтобы 
определиться окончательно с вариантом их проведе-
ния, лучше всего провести небольшие (до 3 проб с 
близкими величинами навесок) серии анализов од-
ной партии продукции с использованием различных 
систем растворителей (табл. 2). Анализ получаемых 
результатов позволит скорректировать пробоподго-
товку, опираясь на систему, в которой были получены 
максимально сбалансированные результаты по опре-
деляемым компонентам. В нашем случае результаты 
по тетраметрину достаточно сильно варьировались 
как внутри одной серии, так и между сериями; более 
того, показывали значительное отклонение в сторону 
больших, чем закладывалось, значений содержания 

субстанции. Этот факт можно объяснить как система-
тическую погрешность анализа, к примеру, неодно-
родностью субстанции, погрешностью взвешивания 
технического продукта, плохой гомогенизацией перед 
отбором пробы или возможным расслаиванием об-
разца. Наиболее вероятная причина – завышение 
фона сигнала за счет поглощения примесных фаз, ко-
торое, несмотря на предпринятые усилия, оказывает 
определенное негативное влияние. 

При окончательном выборе экстракционной 
системы оценивается среднеквадратичное откло-
нение внутри одной серии. Можно оценить полу-
чаемые значения со средними значениями между 
сериями и сравнить их с нормодопуском, который 
закладывается в нормативно-техническую доку-
ментацию. В нашем случае (табл. 2) была выбра-
на система изопропиловый спирт (ИПС) – диметил-
сульфоксид (ДМСО) с соотношением компонентов 
80 : 20, как оптимальная и самая сбалансирован-
ная. Завышенное значение тетраметрина для всех 
использованных экстракционных систем можно 
учесть, используя метод добавок [9], однако это 
не всегда бывает удобно. Проще эксперименталь-
но на нескольких партиях продукции/модельных 
образцах попытаться выявить систематическое 
завышение/занижение результата анализа или 
провести межлабораторные сличительные испы-
тания одной партии продукта в разных лаборато-
риях, сравнивая свои значения с результатами 
арбитражной/ых лаборатории/й. Результатом 
подобного рода оценки будет являться введение 
корректирующего коэффициента, учитывающего 
негативное влияние примесных фаз или низкое 
извлечение определяемой субстанции в экстраги-
рующий раствор.

Параллельно с этим необходимо определиться 
с метрологическими аспектами аналитического 
определения. Рекомендованные подходы для эко-
аналитических задач (обнаружение остаточных 
количеств в воздухе, воде, почве, продуктах пита-
ния и т. д.) и, к примеру, фармацевтике, несколь-
ко отличаются, хотя и могут быть рассмотрены в 
одной плоскости. Сразу необходимо оговорить-
ся, что мы в рамках данного исследования ста-
рались несколько упростить подход к выработке 
метрологических характеристик. Разумеется, ряд 
разработчиков может не пойти по этому пути и ис-
пользовать рекомендованный набор требований 
[10]. Основанием для подобного рода «упроще-
ния» может служить ширина диапазона, в котором 
располагается определяемое значение содер-
жания инсектицида (в нашем случае, например, 
для субстанции альфа-циперметрин это значение 
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составляет 10,0±1,0%), что характеризуется не-
значительным изменением опорной медианной 
величины (на ±10%). Обычно для фармацевтики 
оцениваются такие показатели точности, как специ- 
фичность [11, с. 22-24], точность по параметру 
открываемости [12; 13, p. 8-9], достоверность по 
параметрам повторяемости и воспроизводимо-
сти [10, часть 2. Основной метод определения по-
вторяемости и воспроизводимости стандартного 
метода измерений (5725-2-2002-1, 5725-2-2002-
2, 5725-2-2002-3)], предел количественного опре-
деления [11, с. 31-33] и стабильность раствора 
пробы [11, с. 49; 13, p. 9-11]. Необходимо отме-
тить, что диапазон определяемых величин в этих 
случаях обычно достаточно широк относительно 
медианного значения и составляет ±400% для 
полимерных микрокапсул [14] и микропримеси в 
олигомерной субстанции [15]. Величина диапазо-
на может варьироваться, например, для твердых 
лекарственных форм отклонение от опорного зна-
чения составляет от 50% до 150% [16], а при опре-
делении циперметрина в воде диапазон линей-
ности достигает значений в более чем 2000 раз  
[17]) и, в первую очередь, ориентирован на по-
нижение предельной чувствительности методики 
за счет использования различных методических 
приемов и ультрачувствительных методов детекти-
рования.

Поскольку определение продукции, произ-
веденной в заводских условиях в достаточно 
узком интервале концентраций действующих 
веществ, не совсем равнозначно определению 
содержания остаточных количеств, как в случае 
экомониторинга, то и требования относительно 
калибровочных характеристик могут быть пере-
смотрены путем замены последних на сопостав-
ление результата анализа с медианным значе-
нием нормативного показателя. На практике это 
означает, что при нормадопуске, например, для 
альфа-циперметрина в условиях производства 
для нашей модельной препаративной формы 
10,0±1,0% нет смысла строить калибровочную 
характеристику для градуировочных растворов 
как минимум по четырем точкам диапазона 
(как прописывается методически [15]), учиты-
вающим концентрацию альфа-циперметрина 
в средстве в условиях пробоподготовки (к при-
меру 9,0, 9,5, 10,0, 10,5 и 11,0%). Линейность 
диапазона проверяется при разработке метода, 
и далее ее можно не учитывать при проведении 
реальных измерений проб. Это приведет к про-
ведению анализа фактически «методом одной 
точки», при этом в качестве контрольного рас-

твора будет выбираться раствор, содержащий 
медианное значение 10,0% для альфа-циперме-
трина. Этот же раствор можно использовать для 
осуществления внутрилабораторного контроля, 
например при построении контрольных карт 
Шухарта [8, 18, 19]. При работе или с низкими 
концентрациями или на уровне чувствительно-
сти детектора, стоит придерживаться рекомен-
даций для ВЭЖХ/ГЖХ-методик по соотношению  
сигнал : шум не менее чем 3 : 1 [20].

Выбор типа аналитического стандарта и/или 
процедура его возможного использования/ат-
тестации ранее были рассмотрены [1]. Тем не 
менее, необходимо придерживаться общих ре-
комендаций к выбору типа хроматографического 
определения (ВЭЖХ/ГЖХ), прописанных в руково-
дящих и методических документах [21-24] для каж-
дой конкретной субстанции или нескольких произ-
водных в случае группового определения. 

Установление метрологических характеристик 
исходя из общих представлений может (квинт-
эссенция методических документов [10, 18, 19, 
25-27]) быть сведено к алгоритмизованной про-
цедуре из трех блоков. Ниже продемонстрируем 
пример внедрения методики определения тиа-
клоприда в модельной гелеобразной приманке.

Блок 1. На первом этапе необходимо соста-
вить план исследования, в котором четко задать 
число серий. Поскольку для анализа продукции 
указывается достаточно узкий диапазон опре-
деляемых показателей (как правило не больше 
±10%), то рекомендуем не предъявлять высоких 
требований при разработке метрологических 
аспектов методики количественного химическо-
го анализа (КХА), а наоборот, минимизировать 
число серий и повторностей – одна серия и 30 
образцов для оценивания (ОО), исследуемых в 
двух повторностях.

Блок 2. Провести исследования в соответствии 
с заданием и набрать необходимую статистику.

Блок 3. Провести оценку полученных результа-
тов и вычислить необходимые метрологические 
значения КХА, по результатам которых принять 
окончательное решение о разработке метода и 
его внедрении в практику лаборатории.

Разумеется, число ОО может быть сокращено 
в случае высоких затрат (финансовых, времен-
ных или приборных), однако необходимо пони-
мать, что при этом пострадает качество прово-
димых процедур. При этом к самим процедурам 
должно быть привлечено максимальное число 
допускаемых операторов и срок не должен быть 
ограничен одним днем.
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Расчет метрологических характеристик
Будут оцениваться полученные в ходе экспери-

ментов показатели качества:
•	 σrл – показатель повторяемости результа-

тов анализа,
•	 σRл – показатель внутрилабораторной преци-

зионности результатов анализа,
•	 Δл – показатель точности результатов анализа,
•	 ΔСл – показатель правильности повторяемости 

результатов анализа,которые сопоставляются 
с показателями качества методики анализа 
(приписываемыми метрологическими харак-
теристиками): линейностью градуировочных 
характеристик, пределом обнаружения, про-
цедурой пробоподготовки. Далее окончатель-
но определяются метрологические характе-
ристики погрешности определения.

Расчет показателей качества результатов ана-
лиза проводят по следующим формулам:

Расчет показателя повторяемости результатов 
анализа: σrл~ Sr

 Расчет показателя внутрилабораторной пре-
цизионности результатов анализа: σRл~ SR

Расчет показателя точности результатов анализа:

±Δл = ±1,96 · σ(Δо)
σ(Δо) = 2 ·σr
±Δл = ±1,96 ·2 ·σr 

Расчет показателя правильности результатов 
анализа

Метрологические характеристики результатов 
анализа, полученные в лаборатории, используют 
в описании к новой методике или сравнивают с 
уже имеющимися при внедрении существующей 
методики. В последнем случае оценивается вы-
полнение следующих условий:

при σrл≤σr, σRл≤σRr, Δл≤Δr, ΔСл≤ΔС, – принимают 
решение о соответствии процедуры анализа в 
лаборатории требованиям методик количествен-
ного химического анализа.

Первичные данные в ходе оценивания образца 
гелеобразного инсектицидного средства, содержа-
щего в качестве одного из действующих веществ 
0,125% тиаклоприда, представлены в таблице 3.

1. Опираясь на полученные данные (резуль-
таты единичного измерения) после расчета 
среднего арифметического результатов еди-
ничного анализа Хср

 где n – количество параллельных опреде-
лений, в программе Excel рассчитываются 
внутрилабораторные метрологические харак-
теристики методики, начиная с выборочной 
дисперсииSi

2.
Выборочную дисперсию S i

2 рассчитывают 
по следующей формуле:

 где Xi= X1 и Х2 поочередно,
n – количество параллельных определений (n = 2).
Для примера приведем расчет Si

2 для L=1 и L=2:
S1

2= (0,1215–0,122)2 + (0,1215–0,121)2 = 
0,00052 + 0,00052 = 0,00000025+0,00000025 = 

0,0000005

S2
2= (0,1215–0,120)2 + (0,1215–0,123)2 = 

0,00152 + (–0,00152) = 0,00000225+0,00000225 
= 0,0000045

и т. д. до S30
2.

2. Рассчитывается среднее значение изме-
рений, полученных в условиях внутрилабора-
торной прецизионности (L=30)

 Для нашего примера: 3,606/30 = 0,120%.
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Номер 
ОО

Результат единичного  
измерения, полученного  

в условиях повторяемости

Среднее 
арифм. Номер 

ОО

Результат единичного 
измерения, полученного 

в условиях повторяемости

Среднее 
арифм.

Значение 1 Значение 2 Значение 1 Значение 2

1 0,122 0,121 0,122 16 0,122 0,121 0,122

2 0,120 0,123 0,122 17 0,120 0,123 0,122

3 0,123 0,123 0,123 18 0,123 0,123 0,123

4 0,110 0,113 0,112 19 0,110 0,113 0,112

5 0,125 0,122 0,124 20 0,125 0,122 0,124

6 0,122 0,121 0,122 21 0,122 0,121 0,122

7 0,120 0,123 0,122 22 0,120 0,123 0,122

8 0,123 0,123 0,123 23 0,123 0,123 0,123

9 0,110 0,113 0,112 24 0,110 0,113 0,112

10 0,125 0,122 0,124 25 0,125 0,122 0,124

11 0,122 0,121 0,122 26 0,122 0,121 0,122

12 0,120 0,123 0,122 27 0,120 0,123 0,122

13 0,123 0,123 0,123 28 0,123 0,123 0,123

14 0,110 0,113 0,112 29 0,110 0,113 0,111

15 0,125 0,122 0,124 30 0,125 0,122 0,124

Таблица 3. Результаты анализа содержания тиаклоприда в ОО модельной гелеобразной приманке 

3. Рассчитывается среднеквадратичное откло-
нение (СКО) результатов единичного анализа, по-
лученных в условиях внутрилабораторной преци-
зионности, т. е. СКО средних арифметических двух 
параллельных измерений Хср относительно общего 
среднего Хm:

 В данном случае SR=√(0,00059⁄29)=0,0045%.

4. Рассчитываются дополнительные характери-
стики:

сумма квадратов отклонений каждого средне-
го результата параллельных измерений от общего 
среднего:

сумма дисперсий параллельных измерений: 

.

5. Проверяют однородность выборки.
5.1. С использованием критерия Кохрена.

Значение критерия Кохрена G(max) рассчиты-
вают по формуле:

 (Si
2 )max – максимальная дисперсия (таблица 

Е.1 [25])     Si
2=0,0000045,

∑Si
2=0,000084,

Gm=0,0000045/0,000084=0,053,
и сравнивают полученную величину Gm=0,053 с  

Gтабл, приведенной в [25],  для числа степеней  
свободы v=N-1=2-1=1, соответствующего макси-
мальной дисперсии f=L(N-1)=30(2-1)=30 и приня-
той вероятности P=0,95; Gтабл=0,293.

Получилось, что Gm<Gтабл, что означает: дис-
персии однородны.

В случае если Gm(max)>Gтабл, делают заклю-
чение о том, что дисперсии не однородны и 
соответствующую максимальную выборочную 
дисперсию (Si

2)max исключают из процедуры 
расчета. Вся процедура повторяется для сле-
дующей по значению максимальной выбо-
рочной дисперсии (Sj

2 )max до тех пор, пока не 
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получится удовлетворительный результат, в со-
ответствии с условием Gm<Gтабл.

Количество отброшенных выборочных дис-
персий не должно превышать  ⅓  от общей вы-
борки (т.е. 10).

Критерий Кохрена в основном используют, 
если количество выборок больше трех и для 
выявления серий, разброс в которых ано-
мально высок.

5.2. С использованием критерия Граббса 
(наиболее используемый критерий).

Для результатов анализа каждого ОО (в на-
шем случае для С=0,125%) находят макси-
мальное и минимальное значения средних 
арифметических двух результатов единичных 
измерений (две повторности) Хср,min=0,1115% и 
Хср,max=0,1235%.

Для найденных Хср,min и Хср,max рассчитывают 
статистики Граббса по формулам:

 и сравнивают их с критическим значением 
GRтабл для числа степеней свободы f=L-1, соответ-
ствующего числу результатов и принятой довери-
тельной вероятности Р=0,95 (Таблица А.1 [27]).

В нашем примере 

 GRтабл=2,893, т. е. GRmax и GRmin меньше GRтабл.
Если GRmax>GRтабл и/или GRmin>GRтабл, то со-

ответствующие результаты Хср,min и/или Хср,max из 
дальнейших расчетов исключают.

Процедуру проверки на наличие выбросов 
продолжают до тех пор, пока не будут выполнены 
условия: GRmax≤GRтабл и/илиGRmin≤GRтабл.

6. После исключения из выборки грубых про-
махов, если таковые имеются, заново рассчиты-
вают среднее арифметическое, сумму диспер-
сий и СКО всех результатов. Общее количество 
результатов при этом уменьшится на количество 
грубых промахов.

7. Расчет показателя повторяемости.
Не исключенные из расчета Si

2 считают одно-
родными, и по ним оценивают СКО, характери-
зующее повторяемость результатов единичного 
анализа (параллельных определений), получен-
ных для содержания, соответствующего содер-
жанию тиаклоприда в ОО.

СКО рассчитывают по формуле: 

 где в числе слагаемых нет отброшенных зна-
чений.

Для нашего примера Sr=√(0,000084/30) = 0,0017%.
Показатель повторяемости результатов ана-

лиза в виде СКО σrл (в %) для содержаний, со-
ответствующих содержанию тиаклоприда в ОО, 
устанавливают, принимая равным Sr:

σrл≈Sr
Установленные значения σrл сравнивают со 

значениями характеристики повторяемости 
методики анализа σr (в нашем случае мы уста-
навливаем это значение сами и σrл=σr). В случае 
если σr было задано внедряемой методикой, на-
пример 5%, переводят % в доли и определяют σr 
следующим образом: σr=0,01·σr (%),

Стиаклоприда,%=0,01*5*0,125=0,0062%.
В итоге получаем следующее сравнение: 

0,0017<0,0062. Делаем вывод, что критерий 
выполняется. 

В случае если σrл>σr, делают вывод о недоста-
точном внедрении в лаборатории конкретной 
методики анализа и определяют мероприятия по 
проверке соблюдения процедуры анализа. 

В случае если σrл≤σr, показатель повторяемо-
сти результатов анализа принимают равным σr.

8. Оценка показателей внутрилабораторной 
прецизионности:

Данную оценку осуществляют с использова-
нием результатов анализа, на основе которых 
был оценен показатель повторяемости результа-
тов анализа.

Рассчитывают общее среднее арифметиче-
ское значение результатов анализа:

 Для нашего примера: 3,606/30=0,12%.
Рассчитывают СКО результатов единичного 

анализа, полученных в условиях внутрилабо-
раторной прецизионности, т. е. СКО средних 
арифметических двух параллельных измерений 
Хср относительно общего среднего Хm (см. выше 
пункт 3).

 В нашем случае SR=0,0045%.
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Показатель внутрилабораторной прецизи-
онности в виде СКО σRл (в единицах измерения 
содержания тиаклоприда, т. е. %) для содержа-
ний, соответствующих компоненту в ОО, уста-
навливают, принимая равным СКО SR средних 
арифметических двух параллельных измере-
ний. Далее проводят аналогичные процедуры, 
описываемые выше в пункте 8. 

9. Оценка показателя точности результатов 
анализа.

Данное значение ±Δл вычисляется исходя из 
суперпозиции следующих уравнений:

±Δл = ±1,96 σ(Δо)
σ(Δо) = 2·σr
±Δл = ±1,96 2·σr  (в нашем случае σr=0,0045%).
Для нашего случая ±Δл = ±1,96 2·σr = 

±1,96·2·0,0045 = 0,0176%.
10. Оценка показателей правильности ре-

зультатов анализа:
Рассчитывают оценку математического ожи-

дания систематической погрешности лаборато-
рии θл как разность между общим средним ариф-
метическим значением результатов анализа Xm и 
аттестованным значением Сm ОО по формуле:

θл=|Xm-Сm |, в нашем случае θл=0,005.
Далее рассчитывают значение критерия 

Стьюдента tm:

 где Δо
2 – погрешность аттестованного значения 

в ОО (в единицах измерения содержания опреде-
ляемого компонента, т. е. в нашем случае %),

SR
2 – дисперсия внутрилабораторной преци-

зионности.
Полученное значение t сравнивают с tтабл (f) 

при числе степеней свободы f=L-1 для довери-
тельной вероятности P=0,95 (значения tтабл (f) 
приведены в таблице Д.1 [27]). В нашем случае 
t=1,67, а tтабл (f)=2,04.

Если t≤tтабл (f), то оценка математического 
ожидания систематической погрешности лабо-
ратории незначима на фоне случайного раз-
броса, и в этом случае ее принимают равной 
нулю (θл=0).

Если t>tтабл (f), то оценка систематической 
погрешности значима на фоне случайного раз-
броса. В этом случае может быть принято ре-
шение о введении в результаты анализа, по-
лучаемые при реализации данной методики в 
лаборатории, поправки на значение θл, т. е. θл, 

соответствующее содержанию С-θл (С), вычита-
ют из любого результата анализа, полученного 
согласно методике в конкретной лаборатории.

При незначимости θл или принятом реше-
нии о введении в результаты анализа поправ-
ки показатель правильности результатов ана-
лиза (верхнюю ΔСл,Н и нижнюю ΔСл,В границы, 
в которых не исключенная систематическая 
погрешность лаборатории для содержаний, 
соответствующих содержанию определяемого 
компонента в ОО, находится с принятой вероят-
ностью Р=0,95) рассчитывают по формуле:

 Для нашего случая ΔСл,В = |ΔСл,Н| = 0,006%.
Если следующие условия выполняются: σrл<σr, 

σRл<σRr, Δл<Δr, то принимают решение:
•	 о соответствии процедуры анализа в лабора-

тории требованиям к методикам количествен-
ного химического анализа для данного диапа-
зона измерений;

•	 методика считается внедренной в лаборато-
рии для данного диапазона измерений.

Отдельно необходимо остановиться на описании 
таких объектов анализа, для которых достигается хоро-
шее разделение и реализация нескольких хроматогра-
фических сигналов одновременно (геометрические 
или оптические изомеры). В этом случае при разработ-
ке метода анализа нужно четко прописывать условия 
обработки аналитического/их сигнала/ов. Возможны 
следующие варианты: учет суммы всех аналитических 
сигналов (например, все изомерные субъединицы); 
нескольких сигналов, относящихся только к одной груп-
пе (например, только цис- или только транс- формы); 
сигнала самого активного изомера. У каждой из этих 
возможностей есть свои плюсы и минусы, которые не-
обходимо оценить и постулировать или прописывать 
возможность реализации сразу нескольких вариантов 
при внедрении. Более осторожно нужно подходить к 
внедрению методик анализа природных многокомпо-
нентных систем, где приходится самим выбирать ре-
перные соединения для оценивания [28].

В дальнейшем мы рассмотрим особенности про-
боподготовки и подбора оптимальных условий хрома-
тографирования при проведении оценки различных 
инсектицидных композиций.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В работе были рассмотрены методические подхо-

ды к определению сразу нескольких инсектицидных 
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субстанций в инсектицидном концентрате. Поэтапно 
показаны возможности оптимизировать условия 
хроматографического разделения всех трех субстан-
ций разных групп инсектицидов, использующихся в 
практике pest control. Показан пример установле-

ния основных характеристик количественного хи-
мического анализа и всех базовых валидационных 
процедур, необходимых для внедрения методики в 
лаборатории с отсылкой к действующим норматив-
ным документам.
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On a concrete example, the possibility of determination by the method of HPLC in a complex multicomponent 
composition based on three active substances of insecticidal substances of two different groups – pyrethroid 
insecticides (tetrametrin and alphacypermethrin) and a derivative of the phenylpyrazolone series (fipronil) 
is considered. The variants of solving the analytical problem are shown on the model solutions and the 
experimental sample, the aspects of the transfer of substances from the simplest variant of the preparation form 
(emulsion concentrate) to the solution are considered. Algorithms for creating a methodology and sequentially 
establishing metrological characteristics of quantitative chemical analysis are shown on the example of a 
substance of the neonicotinoid series (thiacloprid) embedded in a food gel matrix. Recommendations on the 
creation of methods for a wide range of insecticidal substances used in the practice of «pest control» are given.

Keywords: insecticidal substances, determination of content, pest control, active substance, 
pyrethroids, phenylpyrazolones, neonicotinoids, RP HPLC, fipronil, tetramethrin, cypermethrin, 
alphacypermethrin, thiacloprid, isomer composition
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